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In recent years, because improvement of energy utilization efficiency has been required against the 
background of global environmental problems, thermal energy regeneration has been attracting 
attention as one of the promising technology as well as reduction of mechanical losses. In particular, an 
exhaust heat recovery system using water as a working fluid has been considered as a promising 
technology due to its conversion collection efficiency. It has been expected to apply diamond-like carbon 
(DLC) film that has excellent tribological characteristics into an underwater friction system because low 
friction and high wear resistance using water as a lubricant are required for this system. However, there 
is a problem that delamination of DLC coating occurs in water environment although it is known that 
DLC achieve less friction in water than in ambient air. From a practical point of view, it is essential to 
establish guidelines for using DLC including suppression of delamination as a material for water 
lubrication.  
Therefore, in order to apply the DLC film as an excellent low friction / high wear resistant material 
to the underwater friction system, the objectives of this study are the following three points based on 
fundamental and applied science. 
1. To clarify DLC delamination mechanism and to establish a suppression method of DLC delamination. 
2. To clarify low friction / high wear resistance condition and mechanism. 
3. To construct material design guidelines. 
For the above objectives, in Chapter 2, friction, wear and delamination properties of DLC on a wide 
range condition of sliding contact in water are investigated using a ball-on-disk type tribometer. As a 
result, the delamination occurrence and suppression conditions are clarified. In addition, the 
delamination occurrence and suppression mechanism are revealed by a detail observation of these 
process, structural analysis and mechanical measurement of DLC for each condition. 
In Chapter 3, based on the delamination occurrence / suppression mechanism clarified previous 
chapter, two running-in method for suppressing DLC delamination are suggested and verified as an 
effective method. The first is polishing a DLC coated disk to remove droplets that generate microcracks 
that are the origin of delamination. The second is pre-sliding in ambient air to promote a DLC structure 
change to suppress the propagation of microcracks and forms a smoother surface. The pre-sliding 




sliding running-in is reduced to half of that with the other polishing process in the boundary lubrication 
condition. It is found that hydrophilicity of wear scar have a relationship with this friction reduction.   
In Chapter 4, several analyses to clarify the geometrical and chemical state of the wear surface that 
achieves low friction is carried out with a parameter of frictional work applied at the pre-sliding in 
ambient air. As a result, the higher frictional work applied at the pre-sliding process, the lower friction 
coefficient is achieved in water. It is found that this friction reduction by applying the pre-sliding process 
have a relationship with improvement of hydrophilicity of wear scar by applying frictional work at the 
pre-sliding process. Moreover it is clarified that increase in sp2 fraction of DLC by applying the pre-
sliding in ambient air promote an OH-termination due to enhancement of tribochemical reaction in 
underwater friction process. 
In Chapter 5, in order to understand the relationship between friction reduction process with 
chemical and structural change of DLC, an in-situ observation of the friction interface using the Fourier-
transform infrared-attenuated total reflection spectrometer (FTIR-ATR) is carried out. As a result, it 
was found that the oxidation of the DLC after pre-sliding in ambient air which is associated with 
structural change (sp2) progress promoted the subsequent OH-termination in underwater friction 
process. From the fact that sp2-CH2 component gradually decreases in association with an increase in 
OH-termination, the promotion of sp2 is the origin of the hydrophilization by the tribochemical reaction. 
In addition above proposed friction reduction model is vilified by a model experiment that applied a 
simple environmental gas control system using oxygen and nitrogen gases. It is clarified that oxidation 
of the DLC in the pre-sliding process is essential for the friction reduction subsequent underwater 
friction.  
In Chapter 6, a new DLC film suitable for water lubrication is proposed based on this low friction 
mechanism. This DLC is functionalized by expecting the same effect as the pre-sliding in ambient air by 
implanting oxygen ions into conventional CVD deposited DLC using plasma based ion implantation and 
deposition (PBIID) method. As a result, it is vilified that the oxygen implantation increased the sp2 ratio 
of DLC as well as the pre-sliding in ambient air and promoted hydrophilicity of wear surface and reduced 
friction coefficient subsequent underwater friction.  
In Chapter 7, general conclusions of the thesis are described. 
Based on all above results, "DLC delamination mechanism and suppression method", "Low friction 
a low wear occurrence condition and mechanism" and "Guideline of material design" that is effective for 
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Fig. 1-1 Maps of CMIP5 multi-model mean results for the scenarios RCP2.6 and RCP8.5 in 2081–2100 






Fig. 1-2 Japan overall energy flow [3] 
 






Fig. 1-3 Fuel consumption trends of Japan [6] 
 
 
Fig. 1-4 Fuel consumption regulation trends in each country [7]  









[8]，乗用車(車体総重量 1500 kg，1700 cc)を平均時速 60 km/hで走行させた場合，燃料の持つエネ
ルギーの 1/3はエンジン，トランスミッション，タイヤおよびブレーキの引きずり摩擦損失に使
用されることを報告した(Fig.1-5)．中村は Holmbergの報告に基づいて，乗用車 (車体総重量



















































































































Fig. 1-7 Structure and operation of the liquid-piston steam engine [20, 21] 
 
 










































































































































Fig. 1-10 Effect of sliding velocity on friction coefficient Si3N4 and SiC in water [29] 
 
 
Fig. 1-11 Friction coefficient and mean contact pressure of Si3N4/ Si3N4 in water during running-in 
process and SEM images of wear particles generated in the process of running-in [30] 






Fig. 1-12 SEM image and cross-sectional profile of a micro-pit produced by RIE [32] 
 
 













1.2.2 DLC の実用例 
 
 前述の通り，セラミックスは水潤滑材料として優れた特性を有しているものの，難加工性や脆
弱性の課題から， DLC (Diamond-Like Carbon) に代表されるアモルファス硬質炭素薄膜の実用化
が期待されている[35-38]．DLC 膜は大気中および水中において優れた低摩擦および耐摩耗性を示
すことが報告されている．DLC 膜は「炭素もしくは炭化水素から成る硬質は非晶質炭素膜」で








率について，Ferrariらは Fig.1-15 に示される DLC の三元相図を提唱した[37]．成膜の原料として
メタンやアセチレン等の炭化水素系ガスを用いる場合，DLC は水素と炭素の結合を含んだ水素
化アモルファスカーボン (hydrogenated Amorphous Carbon: a-C:H) やテトラヘドラル水素化アモ
ルファスカーボン (Tetrahedral hydrogenated Amorphous Carbon: ta-C:H) となる．この際成膜法と
しては基本的に化学的気相蒸着 (Chemical vapor deposition: CVD) 法が用いられる．その一方，原
料としてグラファイト等の固体原料を用いた場合，水素含有量は非常に少ないアモルファスカー
ボン (AmorphousCarbon: a-C) または，テトラヘドラルアモルファスカーボン (Tetrahedral 
hydrogenated Amorphous Carbon: ta-C) が得られる．その際成膜は一般的に物理気相蒸着（Physical 





トンピン，バルブリフターにおいて ta-Cや a-Cなど水素フリーDLC 膜が油潤滑下において適用
されており[41-43]，2004年から 10万台に車載され，10 %の摩擦損失削減により 340kLの燃料消費
量の削減（840 ton の CO2の排出量削減）に寄与したとの報告がある．また切削工具等への適用
から潤滑油をしないドライ切削が可能になったとの報告もある[44]． 
 





1.2.3 DLC 膜を用いた水潤滑 
 
 水潤滑下においても DLC は優れた低摩擦・耐摩耗性を有することが報告されている[36, 45]．岩
井らは大気，油および水中において金属同士および金属/DLC，DLC 同士の摩擦･摩耗特性を評価
し，水中において DLC 同士の摩擦対が最も低摩擦を発現することを報告している (Fig.1-17) 
[45]．また Suzukiらは水素含有量の異なる DLC の摩擦･摩耗特性を評価し，大気中において水素
含有量の多い DLC ほど低摩擦を示すが，水中では水素含有量に関わらず安定した低摩擦を示す
こと (Fig.1-18)，摩耗は大気中と比較し 1/10程度まで低減することを報告した (Fig.1-19)．ま
た，水素以外の異種元素をドーピングした研究も行われており，特に Siをドーピングした DLC 
(Si-DLC) が水中において低摩擦を発現するといった報告もなされており[47]，DLC を用いた水潤
滑において期待の持てる技術である． 
 一方，薄膜材料である DLC 膜は摩擦により基材界面との剥離が発生することが報告されてお


















Fig. 1-15 Ternary phase diagram for various DLC films with respect to their sp2, sp3 and hydrogen         
contents [37] 
  






































Fig. 1-18 Friction coefficient versus number of cycles in water and air [36] 
  








Fig. 1-19 Specific wear rate of DLC films in water and air [36] 
 
 
    
 
Fig. 1-20 The optical microscope images of delaminatio  of DLC in aqueous condition [46] 
  




















3. 水中における DLC 膜の剥離発生，抑制機構に基づいて，DLC 膜を水中摩擦システムにて使
いこなすために有効な，剥離抑制手法を提案する（3章）． 
 
4. 水中における DLC 膜の低摩擦発現条件を明確にし，低摩擦発現時の摩擦界面状態を詳細な
分析により把握することで，低摩擦発現機構のモデルを立案する（4，5章）． 
 
5. 水中における DLC 膜の低摩擦発現機構のモデルに基づいて所望の特性を付与することで，
低摩擦を発現する DLC 膜提案する（6章）． 
 
  







 本論文の構成は Fig.1-19 のように図示され，以下の 7 章から構成される． 
 第 1 章は緒論であり，本研究の背景，位置づけ及び目的を述べる． 




 第 3 章では，第 2 章にて提案した水中における DLC の剥離発生，抑制メカニズムに基づいた
剥離抑制のためのなじみ処理手法を提案し，その効果を検証する． 




 第 5 章では，大気中予すべりによる低摩擦化プロセスを「その場」観察により把握することで，
大気中予すべりが低摩擦発現に果たす役割を明確にし，新たな DLC 膜開発の設計指針に繋げる． 
 第 6 章では，大気中予すべりによる低摩擦発現メカニズムに基づいて，水潤滑に適した新たな
DLC 膜を提案する．その際，DLC の構造変化，水中でのトライボ化学反応の促進の観点から従
来の成膜技術の中から適した DLC 膜を選定すると共に，従来の DLC 膜に新たな機能を付加する


















Fig. 1-21 A flow chart of structure in this study 
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第2章 DLC 同士の水中すべり接触における摩擦・摩耗・剥離特性 
 
2.1 緒言 













抑制方法としては， DLC 表層に比較的軟質な Siドープ DLC 層を加えるような膜質の改良方法[6, 
7, 8]の研究例がある．しかしながら，このメカニズムは剥離プロセスの詳細な観察や分析に基づい
たものではないため，若干の不確実性が残る．それ以外に，DLC 膜の中間層をパラメータに評価




 ここで得られた知見が，DLC 膜を用いた水潤滑システムを設計する上での指針となり，DLC 膜
の剥離抑制方法の指針の基礎となり得る． 
  










ダを介して DC サーボモータの駆動軸に取り付けられる． DCサーボモータの回転数は 0 - 3000 
rpmの範囲で制御可能である．すべり摩擦は固定した Ball を回転している Diskに押し付けるこ
とで与えられる．アームはピボット軸を中心に X,Z 軸まわりに自由に回転することができ，アー
ムの中心軸は Disk中心線と略一致しており，アーム位置を水平方向に調整することで Ball と
Diskの接触位置を Disk回転中心に対して相対的に調整可能である．この Disk回転中心と Ball 接
触部の距離を摺動半径と定義すると，摺動半径の調整範囲（ディスク径 30mmのため 0 – 15mm
まで調整可能）と DCサーボモータの回転数から，0.0 - 4.4 m/s の広範囲なすべり速度を実現で
きる．アームの Ball とは反対側に錘を取り付けることで Ball と Diskの接触部に荷重が負荷され
る．摩擦力は，アームに作用する Z 軸まわりのモーメントをロードセルで測定することで求めら
れる． 
Ball と Diskの接触部は精製水で満たされた恒温バス（スギヤマゲンスツール BT-80）に浸漬す
ることで水中での摩擦環境を実現している．また，恒温バス内の精製水温度は温度センサーによ







ことが可能である．これによって，摩擦に伴う Ball の摩耗プロセスを観察可能にしている． 
 
2.2.2 試験片 
 Ball 及び，Disk試験片は共に基材を軸受鋼 (SUJ2) とし，株式会社東研サーモテックにて
Unbalanced Magnetron sputtering (UBMスパッタ) 装置を用いた Chemical Vapor Deposition (CVD)法









1層を Crスパッタ層，第 2層を傾斜させた Cr/WCスパッタ層，そして第 3層を W 含有 DLC と
した．中間層形成後はアセチレンを原料ガスとした CVD 法により水素含有（a-C:H）タイプの
DLC をコーティングした．集束イオンビーム (Focused Ion Beam: FIB，JEOL JIB-4600F) によっ
て観察した Disk試験片の断面図を Fig.2-4 に示す．観察の結果，中間層が 0.7µm程度，最表層の
DLC 膜は 2.0±0.1 µmであった． 
SUJ2および成膜した DLC 膜の材料特性を Table 2-1および Table 2-2に示す．また，ボールおよ
びディスク試験片の外観とその寸法を Fig. 2-5 に，共焦点顕微鏡 (Lasertec Optelics 3CCD Color 
Confocal microscope H1200) による同試験片の表面観察像を Fig. 2-6に示す． 





には不可避な現象である．本 DLC 膜の水素含有量はおおよそ 25%であり，ナノインデンター 











F L 0−==µ           (2-1) 
 
ここで µは摩擦係数，F は摩擦力 [N]，FL は摩擦試験時のロードセル計測値[N]，F0は水流のみの
場合のロードセル計測値[N]， a はピボット~ロードセル間距離，ピボット~Ball と Disk の接触部
間距離の梃比（=2.0），W は垂直荷重 [N]である． 
 一般的にすべりを生じる二面間の潤滑状態は Fig.2-8 に示すストライベック線図により説明さ




η=           (2-2) 
ここで G は定性的な潤滑状態を示す指標となる Hersey数，ηは潤滑剤の粘度[Pa･s]，v はしゅう
動速度[m/s]，Pmは平均接触面圧[Pa]である．Hersey数の減少に伴い，潤滑状態はµ=0.001のオー





ダの流体潤滑 (Hydrodynamic lubrication) から混合潤滑 (Mixed lubrication) を経てµ=0.01のオー











V += π         (2-3) 
 
                                 2
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Ws =          (2-5) 
 









    
(a)                                     (b) 
Fig. 2-1 Photograph of ball-on-disk type tribometer overview (a) and detail of the ball holder (b) 
 
(a) Overview 
      
(b) Close-up view of contact area 
Fig. 2-2 Schematic diagram of ball-on-disk type tribometer overview (a) and detail of its contact area 

















      
 
Fig. 2-4 Cross-sectional view of specimen 
  
Intermediate layer (Cr, W/C)  
DLC 
Over coating (C) 
Substrate (SUJ2) 




























Chemical composition, wt % 1.5Cr-1C-0.5Mn-0.2Si
Density, kg/m 3 7.8
Young’s modules, GPa 208
Poisson’s ratio 0.3
Vickers Hardness, Hv 750
DLC ( a-C:H )
Hydrogen content, at % 25
Young’s modules, GPa 215
Poisson’s ratio 0.3
Vickers Hardness, Hv 2250
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Fig. 2-7 Surface profiles of ball (a) and disk (b) specimens 
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Fig. 2-8 Stribeck curve 
Hersey number 






2.3.1 水中における DLC の摩擦・摩耗・剥離特性 











しておりその深さは 3 µm程度であり，DLC 膜厚さ以上となっていることから，DLC 膜が剥離す
ることで中間層が露出していると言える． 












べり速度 v すると，ばらつきはあるものの，v/W の値が 1~2×10-2 ms-1N-1 程度の領域に剥離発生
の閾値が存在することが分かった． 
 
2.3.2 大気中における DLC の摩擦・摩耗・剥離特性 
 次に，水中環境よりもよりシビアな接触条件となる大気中において，DLC 同士の摩擦・摩耗・
剥離特性の評価を Table2-4に示す条件にて実施した．Fig2-14には大気中における摩擦係数と比摩



























    
(a) 1m           (b) 10m           (c) 100m         (d) 1000m 
Fig. 2-10 Typical wear process of the ball with a normal load of 1 N, a sliding speed of 1 m/s on each 
distance of 1m (a), 10m (b), 100m (c), and 1000m (d) 
 
 










































Fig. 2-12 Friction, wear and delamination properties in water 
 
  
Fig. 2-13  Distribution of delamination occurrence as functions of the sliding velocity and initial contact 
pressure, for under water conditions 












Fig. 2-14 Friction and wear properties in water andmbient air conditions 
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Fig. 2-15 Distribution of delamination occurrence as functions of the sliding velocity and initial contact 
pressure, for at ambient air conditions 
  










2.4.1 水中における DLC の摩耗プロセス 
Fig. 2-16 に走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope: SEM，Hitachi High-Tech-science 
SU8020) により DLC 膜の剥離により中間層の露出に至るまでの摩耗過程をすべり距離に応じて
観察した結果を示す．このときの実験条件は荷重 1 N，すべり速度 1 m/sとした．図中の白矢印は











2.4.2 大気中における DLC の摩耗プロセス 
次に，いずれの条件においても剥離が発生しない大気中での摩耗痕の変化過程の SEM観察結果


























す．試験条件は両環境とも荷重 10 N，すべり速度 0.1 m/s，すべり距離 100 mとし，摩擦試験前後
の同一箇所の 12個のドロップレットの最大高さを追跡計測した．水中において，摩擦前には最大
で 1.6 µm程度の高さを有するドロップレットが存在していたが，摩擦試験後はドロップレットは









2.4.4 水中および大気中摩擦における DLC の摩耗面分析 
 上述の通り，微小亀裂の伝ぱに対して Disk上のドロップレットの影響は無いことから，亀裂が




10 N，すべり動速度 0.1 m/s，すべり動距離 120mとした．水中および大気中の両環境において非
摩擦部における初期の DLC 膜の構造は DLC の典型的なスペクトルを示しており，1590 cm-1近傍
に観測される炭素原子の sp2 結合の振動に由来した G-bandおよび 1350 cm-1 近傍に観測されるグ
ラファイト構造の乱れや欠陥に由来した D-bandの重ね合わせに起因したピークが観測された．こ
れらのスペクトルを G-bandおよび D-bandに波形分離を行った[14]．Fig. 2-22，Fig. 2-23に水中お






位置および D-band，G-bandのピーク強度比 ID/IGを示す．水中での摩擦試験後の摩耗痕は G-band
ピーク位置と ID/IG 共に明確な変化は無いものの，大気中摩擦後においては全ての測定箇所の G-
bandピーク位置は 2~3cm-1増大し，ID/IGは約 15%増大している．Suzukiらは摩擦に起因した DLC
膜の摩擦相手材の移着膜に関する構造変化について，水中と比較し大気中で顕著な構造変化が認





上の結果から，大気中摩擦によって DLC の構造変化と軟質化が起こることが示唆される． 
本ラマン分光分析において，G-bandピーク位置測定結果のばらつきは 0.3cm-1 程度であり有意
な差と考えられるが，検証のために水中及び大気中にて摩擦した条件における摩耗痕と非摩耗痕




擦によって DLC の sp2結合割合が増大することが示唆された[16]．また Fig. 2-26にナノインデンタ
ー (ELIONIX, ENT2100) による摩擦部および非摩擦部の DLC 膜硬度と押し込み深さの関係を示
す．このときの摩擦実験条件は荷重 10 N，すべり動速度 0.1 m/s，すべり距離 314 mである．この
結果より摩擦前にはいずれの押し込み深さの場合においても平均 26.1 GPa程度の硬度を示すのに
対し，大気中摩擦後には押し込み深さ 10-50 nm程度の硬度が低下することが分かる[17]． 
 以上の分析結果から水中における DLC 膜の剥離発生の有無は DLC の構造変化に起因するもの
と推察される． 














(a) 1 m (Small cracks initiation)  
 
(b) 10 m (Propagation and combination of cracks) 
 
(c) 50 m (Small delamination) 
 
(d) 100 m (Exposure of inter layer) 
 
Fig. 2-16 SEM images of the wear scar on the ball sliding in water, with a normal load of 1 N, when the 
sliding speed is 1 m/s on each distance of 1m (a), 10m (b), 50m (c), and 100m (d) 
 






(a) 1 m (Small cracks initiation) 
 
(b) 5 m (No propagation of cracks) 
 
(c) 20 m (Decreasing of cracks)  
 
(d) 50 m (Disappearing of cracks) 
 
Fig. 2-17 SEM images of the wear scar on the ball sliding in water, with a normal load of 10 N, when the 
sliding speed is 0.1 m/s on each distance of 1m (a), 5m (b), 20m (c), and 50m (d) 






(a) 1 m (Small cracks initiation) 
 
(b) 5 m (No propagation of cracks) 
 
(e) 10 m (Decreasing of cracks)  
 
(f) 50 m (Disappearing of cracks) 
Fig. 2-18 SEM images of wear scar on the ball sliding in ambient air, with a normal load of 1 N, when the
sliding speed is 1 m/s on each distance of 1m (a), 5m (b), 10m (c), and 50m (d) 






Fig. 2-19 SEM image of a droplet on the disk 
 
(a) Sliding in ambient air 
 
(b) Sliding in water 
Fig.2-20  Histogram showing the maximum height of droplets before and after the friction test under each 


























































































































































































Fig. 2-22 G-position (a) and ID/ G (b) of Raman spectra of the initial surface and wear scar on the ball after 
sliding in water 
 
 













Fig. 2-23 G-position (a) and ID/ G (b) of Raman spectra of the initial surface and wear scar on the ball after 
sliding in ambient air 
 
 























































Fig. 2-25 EELS spectra in the carbon K-edge region of the ball wear scar after sliding in water (a) and 
sliding in ambient air (b) 
 


























































(a) Cracks initiation. 
  
 
(b) Cracks propagation. 
 
 
(c) Delamination of DLC films. 
 
Fig. 2-27 Models of delamination mode by propagation of cracks going through a process of cracks 
initiation (a), cracks propagation (b), and delamination of DLC films 





      
 (a) Cracks initiation formation softening changed structure. 
 
   
(b) Cracks disappearing. 
 
   
(c) Formation of smooth surface. 
 
Fig. 2-28 Models of wear mode by non-propagation of cracks going through a process of cracks initiation 
and forming softening changed structure (a), cracks disappearing (b), and formation of smooth 
surface (c) 





2.5 結言  
 DLC 膜を用いた水潤滑システムの設計指針構築のための基礎データとして，荷重，すべり速
度をパラメータとして摩擦・摩耗・剥離特性を明確にするとともに，剥離発生・抑制プロセスの
詳細観察，摩耗痕表面分析基づいて水中における DLC 膜剥離のメカニズムを明確にした． 
 得られた結論は以下の通りである． 
 
1. 水中における DLC 同士の摩擦において，v /W の値が 1~2×10-2 ms-1N-1程度の領域に剥離発
生の閾値が存在し．この閾値よりも v /W が大きいマイルドな接触状態で相対的に摩擦力が小
さい場合，Ball 試験片の DLC 膜の剥離が発生する．一方，閾値よりも v /W が小さいシビア
な接触状態で相対的に摩擦力が大きい場合， Ball 試験片の DLC 膜の剥離は発生しない．さ
らに，大気中摩擦においてはいずれの v/W 値においても剥離は発生しない． 
 






3. Ball 摩耗痕の DLC のラマン分光分析の結果，微小亀裂が伝ぱしない大気中での摩擦試験後は
ラマンスペクトルの G-bandピーク位置が高波数側にシフトしており，sp2結合成分が増加す
る構造変化を示している．また，Ball 摩耗痕のナノインデンテーション計測の結果，押し込
み深さ約 30 nm以下の領域において初期と比較し最大 10 GPa硬度が低下する．  
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 2 章にて，水中における DLC 同士の摩擦に伴う摩耗・剥離特性は，摩擦初期に DLC 上のドロ
ップレットとの接触，滑りにより微小亀裂が発生し，その後は以下の２つの形態に分類されるこ
とが分かった． 
①剥離発生：比較的マイルドな条件（本研究においては v/W 値が 1~2×10-2 ms-1N-1よりも大き
い条件）では，微小亀裂が進展し結合して微小剥離が拡大することで中間層まで
露出する大きな剥離を生じる． 
②剥離抑制：比較的シビアな接触条件（水中においては v/W 値が 1~2×10-2 ms-1N-1よりも小さ
い条件）や大気中条件では，微小亀裂は進展せずに摩擦に伴い摩耗し消失するこ
とで平滑面を形成する． 
特に，大気中における摩擦後の DLC の摩耗痕は sp2 リッチな構造に変化しており，表面近傍
50nm程度の硬度が低下していることも明らかにした． 
ところで，DLC 水潤滑の実用化には低摩擦・低摩耗であることはもちろんのこと，機械システ
ムの信頼性と耐久性の観点から DLC の剥離を抑制することが必須である．そこで，本章では 2章
で明らかにした DLC の剥離メカニズムに基づいて，以下に示す 2つのなじみ行程を施すことによ
る，剥離抑制の効果とそれに伴う摩擦特性への影響を検証する． 
























い状態で所定条件の摩擦を施した後，精製水で満たされた恒温バスを上昇させ Ball と Diskの接
触部を精製水内に浸漬させて実験する．これにより，大気中予すべり後も Ball，Disk共にほぼ略
同位置の摩耗痕上での試験が可能である．前章同様に Ball 摩耗痕は共焦点顕微鏡(Lasertec 




 Ball 及び，Disk試験片は前章同様に軸受鋼 (SUJ2)の基材に，株式会社東研サーモテックにて
CVD 法で成膜した水素含有 DLC（a-C:H）コーティングを施したものを用いた．  






（Dr. Lap, ML-182, Maruto Instrument Co. Ltd.）で押し付け荷重 4.2Nにて 2時間処理を行うことで
ドロップレットを除去した．Fig.3-3にはドロップレット除去処理後の Disk表面の共焦点顕微鏡
による 2D，3Dの観察結果を示す．Fig.3-1と同一観察範囲で 1µm以上のドロップレットは 2個
まで減少しており，この Diskを用いて剥離抑制の効果検証とその時の摩擦特性の評価実験を行
った．もう一方の剥離抑制方法として，大気中での DLC 同士の摩擦に於いて Disk表面にドロッ
プレットが存在しても DLC の剥離は発生せずに構造変化が促進して平滑面が形成されることに
着目して水中での摩擦試験前に大気中予すべりを施した．大気中予すべり条件は荷重 10N，すべ
り速度 0.1m/s，すべり距離 180mとた．大気中予すべりの摩擦特性を Fig.3-4(a)に，その後の
Ball，及び Disk摩耗痕の観察結果を Fig.3-4(b)(c)に示す．大気中予すべり時の摩擦係数は前章同
様に 0.05程度と比較的高い値を示しており，予すべり後は Ball 摩耗痕に剥離，微小亀裂は観察
されず，平滑面が形成されていることが分かる．更に，Ball 摩耗痕は DLC の構造変化による sp2
割合の増加（グラファイトライク構造化）が起こっている[4-6]．一方，Disk側はドロップレット












イヤモンドスラリー，荷重 4.2N，処理時間 2時間，大気中予すべり条件：荷重 10N，すべり速














Load W, N Sliding velocity v, m/s
Without 1, 5, 10 0.01, 0.1, 1.0
Polishing Disk 1, 2, 5, 10, 15, 20
0.001, 0.005, 0.01, 
0.05, 0.1, 0.5, 1.0
Pre-sliding in ambient 
air
1, 10, 15, 20 0.001, 0.005, 0.01, 
0.05, 0.1, 0.5,1.0





      
(a) 2D       (b) 3D 
Fig. 3-1 Optical images of droplets on the disk as deposited: 2D (a) and 3D (b) 
 
Fig. 3-2 Photograph of polishing machine overview 
          
(a) 2D       (b) 3D 
Fig. 3-3 Optical images of polished surface of disk: 2D (a) and 3D (b) 













           
                        (b)                                   (c) 
Fig. 3-4 Friction property of the pre-sliding process in ambient air (a) and microscope images of the ball 
wear scar (d) and disk wear track (c) after the pre-sliding process  
































この結果，剥離抑制により平滑な摩耗痕が形成され Ball と Disk間の固体接触割合が減少すること
で，剥離発生時よりも摩擦係数が大幅に低下すると考えられる．一方，剥離抑制可能な 2 つのな
じみ処理方法においても，大気中予すべりなじみ処理の方が安定した低摩擦を示すことから，単
なる剥離抑制に伴う Ball 摩耗痕の平滑化以外の効果がある可能性が示唆された． 
 
 








平均値）をストライベック曲線にまとめ比較した結果を Fig.3-8に示す．横軸の Hersey number の
接触面圧は試験終了後の摩耗痕直径から求めた接触面積で垂直荷重を除して算出した．この時の
なじみ処理条件は次の通りである．Disk 研磨処理条件：1.0µm ダイヤモンドスラリーを用いて荷
重 4.2N，処理時間 120分．大気中予すべり条件：荷重 10N，すべり速度 0.1m/s，すべり距離 180m．
グラフ中の白抜きの凡例は Ball 摩耗痕で DLC の剥離が発生した条件である．Disk 研磨なじみ処
理，大気中予すべりなじみ処理共に本研究の実験条件範囲において DLC の剥離抑制効果があり，
Disk 研磨なじみ処理後のストライベック曲線は未処理のストライベック曲線よりも Hersey 



















Fig. 3-5 Typical frction properties of DLC/DLC in water with each running-in process 
 
   
  
         (a)                          (b)                          (c) 
Fig. 3-6 Microscope image of the ball wear scar after friction in water with a normal load of 1 N, a sliding 
speed of 1 m/s without running-in process (a) and with the polishing running-in and the pre-










       
                      (ⅰ) 1 m                           (ⅱ) 50 m 
(a) Without running-in 
 
       
                      (ⅰ) 0.3m                         (ⅱ) 30 m       
(b) With polishing running-in 
 
       
      (ⅰ) After pre-sliding for 180 m               (ⅱ) 30 m             
(c) With pre-sliding running-in 
 
Fig. 3-7 SEM images of wear scar on the ball sliding in water with a normal load of 10 N and sliding 
speed of 0.1 m/s without a running-in process (a), with the polishing running-in process (b), and 
with the pre-sliding running-in process (c) 
 
 

















Fig. 3-8 Stribeck curve properties of DLC/DLC friction in water with each running-in condition 
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らかにするために，初期の Ball と Disk の合成粗さ及び摩擦試験後の Ball と Disk の摩耗痕に対し
てそれぞれ 100µm×100µm の範囲の自乗平均面粗さ Sqを 5 点計測した合成粗を共焦点顕微鏡の
3Dプロファイル計測から求めた結果をFig.3-11に示す．この時の大気中予すべり条件は荷重5.6N，
すべり速度 1m/s，すべり距離 180m，Disk 研磨条件は 1.0µm ダイヤモンドスラリーを用いて，荷
重 4.2N，処理時間 120分であり，その後の水中での摩擦条件は荷重 10N，すべり速度 0.1m/s，す
べり距離 1000mである．各条件における摩擦前の合成粗さを比較すると，なじみ処理無し条件で

















 本研究で採用した Ball-on-Disk型の摩擦試験では，Ball 摩耗痕は常に Disk に接触した状態で摩
擦されるのに対し，Disk の摩耗痕は円周状に形成されるため摩耗痕単位面積当たりに摩擦によっ
て与えられる仕事量は Ball よりも Disk側が極端に小さい．大気中予すべりによって境界潤滑膜の








図を Fig.3-9 に示す．水滴形状は液体の表面張力 γL，固体の表面張力 γS，液体と固体の界面張力
γSL の水平方向の力の釣り合いによって決定する．これら 3 つの力の関係は（3-1）式の Youngの
式で表される[13]． 
 
γ =  +  cos 
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                            (3-2) 
 
rはラフネスファクターであり見かけの表面積に対する実際の表面積の割合であり r > 1となる．
θ < 90°の親水面の場合には粗い面程接触角が低下する傾向となる．一方，大気中予すべり条件の
方が平滑であることから，面粗さの影響によって水の接触角が低下しているものではないことは























理，大気中予すべりなじみ処理における水中での摩擦前後のラマン分光分析(Tokyo Instruments Inc., 
Nanofinder30)を行った．このときの分析条件は，レーザ波長：532nm，レーザ出力：5mW，露光時
間 1s，積算回数 128回とし，各 5点分析した．Fig.3-15にラマンスペクトルの G-bandピーク位置
を横軸に，水の接触角を縦軸として，各条件での水中での摩擦試験前後の状態をマップ状にまと
めた結果を示す．なじみ処理無し及び Disk 研磨なじみ処理条件では水中摩擦後の G-bandピーク
位置の変化はほとんど起こらず，接触角が微減する程度である．それに対して，大気中予すべり
なじみ処理条件では摩擦初期から G-bandピーク位置が約 5cm-1大きく接触角は 10°程度低い．更
に，水中における試験後は接触角が 55°程度まで減少する一方で，G-bandピーク位置は試験前よ












3.4.4 XPS 分析による化学状態の把握 
これまで，大気中予すべりなじみ処理を施すことで摩擦界面の親水性が向上することを示した
が，一般的に DLC 表面に極性のある官能基が終端することで親水化することが知られている[20, 
21, 22]．そこで，大気中予すべりなじみ処理を施し水中での摩擦試験を実施した後に低摩擦を発現
した摩耗痕を X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)（アルバック・ファイ社，PHI5600）にて表
面分析することで DLC 成膜初期に対して化学状態がどのように変化しているのかを明らかにす
る．本 XPS装置では X 線を直径 500µm程度までしか集光することができないため，試験後の摩





XPSの分析条件は，X 線源：Al モノクロ線，Pass energy：23.5eV，積算回数：128回とし C1s
スペクトルを分析した．DLC の化学状態や構造を XPSの波形分離によって定量する研究例[23, 24]




































Fig. 3-11 Composite roughness of the ball and the disk on each conditions 
 
 
(a) Initial  
   
                    
(b) Sliding in water without running-in      (c) Sliding in water with the polishing running-in 
 
                    
            (d) Pre-sliding in ambient air          (e) Sliding in water with the pre-sliding running-in 
Fig. 3-12 Typical images of water droplet on the ball surface after each process of sliding in water 
without running-in (b), sliding in water with the polishing running-in (c), pre-sliding in ambient 
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Fig. 3-13 Contact angle of water droplet on the ball wear scaon each conditions 
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Fig. 3-18 XPS C1s spectra of the pin wear scar and initial surface 
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3.5 結言  





























化に起因しており，その時の摩耗痕表面には OH，C=O，COO等が存在する．  
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第4章 DLC 同士の水中すべり接触における低摩擦機構 
 
4.1 緒言 





















4.2  実験方法 
4.2.1 実験装置 
 本章では，大気中予すべりによって与えられた摩擦履歴がその後の水中における DLC 同士の
摩擦特性に与える影響を評価するために，2章，3章で用いた装置と同様の Ball-on-Disk型摩擦
試験機を用いた．大気中予すべり工程は，本試験装置にて精製水に浸漬しない状態で所定条件の
摩擦を実施後，精製水で満たされた恒温バスを上昇させ Ball と Diskの接触部を精製水内に浸漬
させて実験する手順とした．これにより，大気中予すべり後も Ball，Disk共に同位置の摩耗痕上
での試験が可能である．また，試験後の Ball 摩耗痕の状態は共焦点顕微鏡(Lasertec Optelics 
H1200)により観察した． 
 Ball 摩耗痕の親水性は 3章と同様に極小接触角計(共和界面科学，MCA-3)を用いて 5点ずつ水
の接触角を計測することで評価した．DLC の構造変化はラマン分光分析（Tokyo Instruments 
Inc., Nanofinder30）[8]により評価した．その際の分析条件は，レーザ波長：532nm，レーザ出
力：5mW，露光時間 1s，積算回数 128 回とし，各 5 点分析した． 
 
4.2.2 試験片 
 Ball 及び，Disk試験片は 2章，3章と同様に軸受鋼 (SUJ2)の基材に，株式会社東研サーモテッ
クにてアセチレンガスを原料とした CVD 法で成膜した水素含有 DLC（a-C:H）コーティングを
施したものを用いた．3章にて示した通り，摩擦試験中の DLC 膜の剥離を抑制するために，表









ける摩擦試験の条件を Table4-1に示す．予すべり時の垂直荷重は 10N（初期面圧 786MPa），20N















摩擦特性や DLC 摩耗痕の表面性状がどのような影響を受けるかを，Ball 摩耗痕の粗さ，水の接触
角，DLC の構造変化の観点で評価した． 
 




Table 4-2 Experiment conditions to clarify the effect of a frictional work applied at the pre-sliding process 
 
Pre-sliding in ambient air Friction test in water
Load, N Sliding speed, m/s
Sliding 
























Sliding speed, m/s 0.1 0.1
Normal load, N 10 20 10
Sliding distance, m 60, 180, 300 30, 90, 150 180 (W/ pre-sliding), 360 (W/O pre-sliding)
Atmosphere Ambient air (22-24 deg.C, 30-45% RH)
Deionized water
(20 deg.C)









 大気中予すべり摩擦履歴が水中における DLC 同士の摩擦特性へ及ぼす影響を把握するために，
















  Fig.4-1に示す条件における水中での摩擦試験終了後の Ball と Disk 摩耗痕の 100µm×100µm の






の差は Ball 摩耗痕の粗さの差と同傾向となることも併せて明らかになった． 














析を行い，G-bandと D-bandに波形分離することで， sp2割合の変化は G-bandのピーク位置から，
欠陥の割合については ID/IGから評価した[16, 17]．このときの試験条件は荷重 10N，すべり速度 0.1m/s，

















(a) Test condition (I) 
 
  
(b) Test condition (II) 
 
  
(c) Test condition (III) 
 
Fig. 4-1 Friction properties of the pre-sliding process and the tribotests in water on each condition of the 
Tabel 4-1 
Ball / Disk : DLC / DLC
Normal load: 10 N
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Ball / Disk : DLC / DLC
Normal load: 10 N
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Ball / Disk : DLC / DLC
Normal load: 1 N
Sliding speed: 0.1 m/s
Environment: water
Sliding distance L, m
























(a) Test condition (I) 
 
(b) Test condition (II) 
 
(c) Test condition (III) 
Fig. 4-2    Average and amplitude of the friction coefficient in water on each condition of the Tabel 4-1






(a) Test condition (I) 
 
(b) Test condition (II) 
 
(c) Test condition (III) 
Fig. 4-3 Composite roughness of the ball and disk wear scar after tribotests in water for on each 
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Normal load: 10 N
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(a) Test condition (I) 
 
(b) Test condition (II) 
 
(c) Test condition (III) 
Fig. 4-4 Contact angle of water droplets on the ball wear scar after tribotests in water on each condition 
of the Talbe 4-1 
 
1 2 3w/ 10N, 60m pre-sliding
w/o 
pre-sliding
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(a) Friction properties in air 
    
(b) G-peak position shift from the initial spectra after sliding in air 
 
  
(c) ID/IG shift from the initial spectra after sliding in air 
Fig. 4-5 Friction properties of three pre-sliding conditions in ambient air (a) and Raman spectra analysis 
























Ball / Disk : DLC / DLC
Environment: ambient air
Sliding speed: 0.1 m/s

























Ball / Disk : DLC / DLC
Environment: ambient air
Sliding speed: 0.1 m/s























る．このときの水中での摩擦試験後の Ball 摩耗痕の 100µm×100µmの範囲における自乗平均粗さ




量に対する，大気中予すべり後の Ball 摩耗痕上の水の接触角計測結果を示す．摩擦仕事量 0は Ball
初期表面の結果を示している．大気中予すべり工程にて与える仕事量が大きい程，接触角は低下
することが分かる．Fig.4-7に示した通り表面粗さの大きな変化はないことから，この水の接触角





















Fig. 4-7 A relationship between surface roughness of the ball wear scar after sliding in water with 
frictional work applied at the pre-sliding process 
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Fig. 4-8 A relationship between average contact angle of water droplet on the ball wear scar after the pre-




Fig. 4-9 A relationship between average contact angle of water droplet on the ball wear scar after sliding 
in water with frictional work applied at the pre-sliding process 










































Frictional work applied at pre-sliding W f, J













































Frictional work applied at pre-sliding Wf, J










Fig. 4-10 A relationship between shift of G-band peak position after the pre-sliding process with frictional 
work applied at the pre-sliding process 
  

























Frictional work applied at pre-sliding W f, J






























 Ball 及び，Disk試験片は 2章，3章と同じく SUJ2軸受鋼の基材に，株式会社東研サーモテッ
クにてアセチレンガスを原料とした CVD 法で成膜した水素含有 DLC（a-C:H）コーティングを
施したものを用いた． 3章にて示した通り，摩擦試験中の DLC 膜の剥離を抑制するために，表
面を粒径 1.0µmのダイヤモンドスラリーを研磨剤として荷重 4.2Nで 2時間処理しドロップレッ





をパラメータとして，水中での摩擦条件を荷重 10N，すべり速度 0.1m/sとした．本条件は 3章で
示したストライベック曲線において，Hersey数 10-14～10-13の境界潤滑から混合潤滑の領域であ
り，大気中予すべりの有無によって摩擦特性に差異が生じる条件である．水中におけるすべり距






大気中予すべり有の 80mの 4 倍程度の 300mとし，大気中予すべり無条件においても幾何的にな
じむように（摩耗痕径が同程度になるように）した．大気中予すべり条件はいずれも，荷重
10N，すべり速度 0.1m/s，すべり距離 150mとした． 
上記の水中でのトライボ化学反応を評価するための実験とは別に，大気中でのトライボ化学反
応の明確化を目的に，大気中摩擦後の TOF-SIMS分析も併せて実施した．その際の摩擦条件は上
記と同様に，荷重 10N，すべり速度 0.1m/s，すべり距離 180mとした．本条件では大気中でのト
ライボ化学反応を評価するために，ラベリング用の安定化同位体は用いていない． 
 
4.4.1.4 TOF-SIMS 分析条件 
  本研究では，ラマン分析や接触角計測と同様に，摩擦特性に大きな影響を及ぼすと想定され
る Ball 摩耗痕を ION-TOF GmbH 社製の TOF-SIMS[18]にて表面分析することで，摩擦に伴うト
ライボ化学反応プロセスを明らかにする．TOF-SIMS の 1 次イオンには Bi3++を用い，エネルギ
ーは 25keV，サイクルタイム 75µs,スキャン回数 2048，スキャン範囲 350×350µm2で負イオン
を検出した．TOF-SIMS は表面感度が高く有機物のコンタミの影響や，摩耗痕の表面粗さの影



























Fig. 4-11 Schematic diagram of ball-on-disk type tribometer overview using for detecting tribochemical 







































4.4.2.2 水中摩擦後の TOF-SIMS 分析結果 
 Fig.4-14に D2O を潤滑水とした条件での摩擦試験後の Ball 摩耗痕の顕微鏡画像と TOF-SIMS分




所があることから，摩耗痕表面には OD終端だけでなく D 終端されている箇所もあると想定され
る．この結果は Bai らの Tight-Binding 量子分子動力学法を用いた DLC の水潤滑プロセスにおけ
るトライボケミカル反応シミュレーションの結果[20]と同じ傾向を示している．また，H-は摩耗粉
に多く検出され摩耗痕内は少なくなっていることから，初期の DLC 内にあった H が摩擦によっ
て分断され D，OD終端された可能性が示唆された． 
 Fig.4-15には 18O-waterを潤滑水とした条件における摩擦試験後の Ball 摩耗痕の顕微鏡画像と
TOF-SIMS分析結果の 18O-，18OH-，H-カウント数を C-カウント数で規格化した 2D マッピング結
果を示す．D2Oの結果同様に大気中予すべり後の条件の方が潤滑水由来の 18O-，18OH-イオンのカ
ウント数が多く検出されている．H-イオンの検出感度も D2O の結果と同様である．一方，18O-と
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Fig. 4-14 Optical images and 2D mapping of each ion fractions normalized by C- ion fraction w/o the pr-





Fig. 4-15 Optical images and 2D mapping of each ion fractions normalized by C- ion fraction w/o the pr-
sliding (a) and w/ the pre-sliding (b) using labeling water of 18O-water 
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(c) C2O-                                      (d) H- 
 
Fig. 4-18 2D mapping for each ion fractions of OH- (a), O- (b), C2O- (c) and H- (d) normalized by C- ion 









4.5 結言  
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第5章 DLC 同士の水中すべり接触における低摩擦発現界面の形成機構 
 
5.1 緒言 










そこで、本章では摩擦特性と DLC の化学状態を同時に in-situ分析することで低摩擦化プロセス
を明確にする．その結果に基づいて，大気中予すべりが低摩擦発現に果たす役割を明確にし，簡
易的なモデル実験によりその効果を検証することで，新たな DLC 膜開発の設計指針に繋げる．  
  







 摩擦プロセスに伴う DLC の化学状態をリアルタイムに分析可能なその場観察装置を用いて，
摩擦係数と同時に FTIR-ATR（Fourier-transform infrared-attenuated total reflection spectrometer）[1]に






可能である．本実験装置では，ATR 素子と試験片を往復しゅう動摩擦している最中に ATR 素子
背面から入射した赤外光で顕微赤外スペクトルを測定することで，摩擦界面の DLC の化学状態
の変化をその場観察可能である．摩擦係数は水平方向のロードセルで摩擦力（F）を計測し，垂
直方向のロードセルで荷重（W）を計測し，摩擦係数 µは F/Wの絶対値の 1サイクル当たり
（128点）の平均値で求めている．  
 顕微赤外分光分析装置は Varian FastImageIR FTIR imaging microscopic systemを用いた．1ピク




 本研究では ATR エレメントに直径 25mmのゲルマニウム半球を用い，試験片との接触面には
鉄を約 40nm蒸着している．これは， DLC と鉄の摩擦により Ge側に DLC の移着膜が形成され
ることで，DLC 同士の摩擦を模擬した状態のまま FTIR-ART 分析を可能にするためである．ATR
エレメントと摩擦する試験片には，Fig.5-3に示す通り軸方向にクラウニング加工した R5mm半
円柱状の SUJ2軸受け鋼表面に，株式会社東研サーモテックにてアセチレンガスを原料とした
CVD 法で成膜した水素含有 DLC（a-C:H）コーティングを施した DLC を成膜したものを用いて




 Fig.5-4に実験条件を示す．垂直荷重 40N（初期面圧 938MPa），すべり速度 0.05mm/s，ストロ
ーク 1.6mm（1サイクル周期 64s），試験時間 250minとした．潤滑水はシリンジを用いて数 cc摩
擦部に供給し表面張力で摩擦部に保持された状態で試験した．大気中予すべりを施す条件では、





湿度 RH60％の大気環境で 150min摩擦後，精製水を供給した．IR 分析は 800~4000cm-1範囲のス
ペクトルを 0.134s間隔でスキャンした．計測した IR スペクトルは，Fig.5-5に示す通り，DLC 試
験片が計測箇所（35.2x35.2µm2範囲）に接触している状態と接触していない状態の差スペクトル










































































            (a) Contact phase                               (b) Non-contact phase 











Equipment In-situ Observation system
ATR element Ge + Fe (ca.40nm) Lubricant Humid Air(60%RH)→Water
Specimen a-C:H Measurement Mode Rapid-scan spectral mode
Speed 0.05 mm/s Time Resolution 0.134 s






















Incident IR Reflected IR
Iron film
















ペクトルであり，シリンダー側の DLC 表面の情報を表している． 
Fig.5-7に示す通り，これらのスペクトルの摩擦プロセスに伴うスペクトルの相対変化に着目す












中に sp2-CH2，COC，CO 成分共に摩擦に伴って増大する．この傾向は，4 章で明らかにした大気
中予すべりの距離の増大に伴って構造変化（sp2割合の増加）が促進する結果と同傾向となってい
ることに加え，TOF-SIMS分析で明らかにした酸化（COC）の促進とも一致する．また，DLC 中
に O 原子を入れ安定状態をシミュレーションした研究において，DLC 中の COC結合割合が増大
することで sp2割合が増加することが報告されている[11, 12]おり，本結果の sp2-CH2，COC，CO成
分の増加が同一傾向を示すことを併せて考慮すると，大気中予すべり行程での DLC の酸化により
DLC の構造変化（sp2 割合の増加）が促進すると考えられる．Fig.5-10に DLC コーティングした
試験片と ATR エレメント表面の摩耗痕の顕微鏡観察画像を示す．大気中予すべりを施した条件(a)










件では OH 成分は約 2 倍となる．これは，TOF-SIMSの分析結果（約 2~4倍）と同傾向を示して
いる．また，OH，COC，COの増大と sp2-CH2の減少が同時に起こっていることは，結合の弱いπ
結合が解裂することで OH 終端化，酸化が進むものと考えられる．特に，大気中予すべり条件に
おいて水供給後の COC，COの急激な増加は OH の増加と同じ傾向を示すことから C-OH の増大
を検出したものと考えられる．  

















Fig. 5-6 Friction properties of in-situ FTIR-ATR on each condition 
 
 




















































(a) Pre-sliding process 
 
 
(b) After water supply 
















































(a) w/o pre-sliding  
 
 
(b) w/ pre-sliding 
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(b) w/ pre-sliding 
 

















5.3.1 大気中予すべり，水中摩擦プロセスにおける DLC の構造変化 
前節の実験結果より，「大気中予すべりによる DLC の酸化が sp2化を促進し，潤滑水供給後は反
応性の高い sp2結合が主に水とのトライボ化学反応により OH 終端化する」との仮説を立案した．
そこで，DLC の構造変化に着目し，大気中予すべりから水中摩擦のプロセスをラマン分光分析に
より分析し構造変化を追跡した．この時の大気中予すべり条件は荷重 10N，すべり速度 0.1m/s，
すべり距離 180m，水中摩擦条件は荷重 10N，すべり速度 0.1m/s，すべり距離 300mとした．Fig.5-
11に Ball の初期状態，大気中予すべり後の摩耗痕，水中摩擦後の摩耗痕のラマンスペクトルを波
形分離し，G-bandピーク位置と ID/IGの初期状態からの差を求めた結果を示す．この時の分析条件
は，使用レーザ波長 532nm，レーザ出力 5mW，露光時間 1s，積算数 60回とし，摩耗痕と非摩耗
痕（初期状態に相当）を各 5 点計測し，平均値を求めた．前述の通り，大気中予すべりを施すこ




の摩擦に伴い sp2 成分割合が低下することを示していることに加え，DLC の欠陥割合も低下する
ことが分かり，トライボ化学反応のよる OH 終端化は sp2成分に加え DLC の欠陥部分でも起こる
ことが示唆された．Ohanaらは DLC に OH，COOH，COの化学修飾を施すことで DLC が親水化
することを報告している[14]．このときの化学修飾前後の DLC のラマン分光分析結果，XPS分析の

















    




(b) ID/IG shift of the ball wear scar Raman spectra from the initial state 
 
Fig. 5-11 Raman spectra analysis of the ball wears scar throughout all process of G-band peak position 
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(a) Raman spectra of the initial DLC surface (b) the modified DLC surface 
      
(c) XPS C1s spectra of the initial DLC (d) XPS C1s spectra of the modified DLC 
 
Fig. 5-12 Reference of chemical state change and DLC structural change by the hydrophilic chemical 
modification [14] ; Raman spectra of the initial DLC surface (a) and the modified DLC surface 






















置に対して Ball 試験片側にデッドウエイトを設置することで与えている． 




・予すべり工程：荷重 1N, すべり速度 0.1m/s，すべり距離 180m，雰囲気 酸素，窒素ガス 



















の後の水中摩擦特性は，すべり速度 0.1m/sで 0.02程度，すべり速度 0.01m/sでは 0.05程度の摩擦











5.3.2.3 Ball 摩耗痕の構造，濡れ性評価 
次に，予すべり環境の違いによって水中での摩擦特性が異なる要因を明確にすべく，摩擦試験
後の Ball 摩耗痕の親水性評価と予すべり後の Ball 摩耗痕のラマン分光分析を行った． 
Fig.5-20には各予すべり条件における Ball 摩耗痕上の水の接触角計測した結果を示す．酸素ガ
ス吹き付け予すべり条件の方が水の接触角が 60°程度まで低下し親水化していることが分かる．




では摩擦係数が低く DLC の酸化は少ないものの，酸素雰囲気中では摩擦係数が高くなり DLC の
酸化が進むことを明らかにしており[15]，酸素ガスの吹き付けによる DLC の酸化促進によって，
DLC の構造変化が促進することが実験的に示唆された．この DLC の酸化に伴う構造変化によっ
て水中でのトライボ化学反応が促進し，Ball 摩耗痕の親水性が向上したものと考えられる． 
 
5.3.2.4 大気中予すべりによる低摩擦発現プロセス  
以上の結果に基づいて，大気中予すべりによる低摩擦発現プロセスのモデルを Fig.5-22にまと











Fig. 5-13 Schematic illustration of experimental set up for atmosphere control tribo-tests 
 
 
Fig. 5-14 Photograph of the overview of an experimental set up for atmosphere control tribo-tests 
 







(a) Friction properties in water overall time range 
 
(b) Enlarged view of the range from 550s to 850s 
Fig. 5-15 Friction properties in water by controlling sliding speed without the pre-sliding process of the 
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(a) Friction property with nitrogen gas blowing 
 
 
(b) Friction property in water after the pre-sliding process 
Fig. 5-16 Friction property of the pre-sliding with nitrogen gas blowing (a) and friction property in water 
















0 50 100 150
Ball / Disk : DLC / DLC
Environment: N 2 gas blowing

















0 500 1000 1500
Ball / Disk : DLC / DLC
Environment: Water
Normal load: 10 N
Sliding speed: 0.1 →0.05→0.025→0.01
→0.025→0.05→0.1 m/s






(a) Friction property with oxygen gas blowing 
 
 
(b) Friction property in water after the pre-sliding process 
Fig. 5-17 Friction property of the pre-sliding with oxygen gas blowing (a) and friction property in water 
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(a) w/o pre-sliding 
 
(b) Pre-sliding in Nitrogen gas blowing condition 
 
(c) Pre-sliding in Nitrogen gas blowing condition 
Fig. 5-19 Ball wear scar after sliding in water on each pre-sliding condition of w/o pre-sliding (a), pre-
sliding in Nitrogen gas blowing condition (b) and pre-sliding in Nitrogen gas blowing 
condition(c) 






Fig. 5-20 Contact angle of water droplet on the ball wear scar after sliding in water on each gas blowing 
condition 
 










































































































5.4 結言  
DLC 膜を用いた水潤滑機械システムにおいて，低摩擦を発現するために有効な前処理方法，
及び水潤滑に適した新たな DLC 膜の開発の指針を導出するために，摩擦特性と DLC の化学状態
を同時評価可能な in-situ ATR-IR分析とモデル実験により低摩擦化プロセスの明確化を行った． 
 得られた結論は以下の通りである． 
 
1. in-situ ATR-IR分析により，大気中予すべりの有無に関わらず，潤滑水との反応により DLC
表面の OH化が進行すると共に，sp2-CH2成分は減少する． 
 





3. DLC のラマン分光分析の結果から，大気中予すべりによって sp2割合が増大し，その後の水
中摩擦によって OH化の促進に伴って，sp2割合が低下する． 
 







6. DLC の酸化（COC,CO）及び sp2-CH2の増加の相関，TOF-SIMSでの分析結果，酸素ガス吹き
付けでの低摩擦発現から，DLC の酸化が sp2化を引き起こしている． 
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第6章 水中摩擦システムのための DLC 膜の開発 
 
6.1 緒言 






適した DLC 膜が望まれる．水中において Si含有 DLC が有効であるとの研究例はあるものの[1-
















 本章では Fig.6-1に示す，5章の予すべり環境調整試験で採用した Ball-on-Disk型の摩擦試験機
と同じ実験装置を用いた．大気中で所定条件の予すべりを行った後，Diskと Ball の接触部に対
して，シリンジで数 ccの精製水を供給することで水中での摩擦試験を行った． 
試験後の Ball 摩耗痕の状態は共焦点顕微鏡(Lasertec Optelics H1200)により観察し，Ball 摩耗痕
の親水性は前章と同様に極小接触角計(共和界面科学，MCA-3)を用いて 5点ずつ水の接触角を計
測することで評価した．DLC の構造変化はラマン分光分析（Tokyo Instruments Inc., 
Nanofinder30）により評価した．その際の分析条件は，レーザ波長：532nm，レーザ出力：
5mW，露光時間 1s，積算回数 128 回とし，各 5 点分析した．分析結果のラマンスペクトルは前
章同様に，波形分離することで G-band ピーク位置，ID/IGを求めた． 
 
6.2.2 試験片 




新たに開発した．酸素ドープ DLC の成膜には CVD の原料ガスに酸素を混入する手法等の研究例
[5]はあるが，本研究では成膜条件，中間層，原料ガス等の詳細設計が不要な方法として，標準試
験片の DLC に対して，酸素イオンを注入する方法を採用した． 






し，且つ ID/IGが増大していることがわかる．この時の DLC の硬度，水の接触角の計測結果をそ
れぞれ Fig.6-5，Fig6-6に示す．酸素イオン注入による DLC の構造変化によって硬度は 1GPa程
度低下するが，水の接触角は約 5°低下しており酸素イオン注入により親水化する． 
3章にて示した通り，摩擦試験中の DLC 膜の剥離を抑制するために，表面を粒径 1.0µmのダ
イヤモンドスラリーを研磨剤として荷重 4.2Nで 2時間処理しドロップレットを除去した Disk試
験片を用いた． 
 






  標準試験片である CVD コーティングした DLC（以下 CVD-DLC と表記）と O-DLCの 2種類の
DLC において，Table6-1に示す試験条件にて摩擦特性を評価した．特に，DLC の構造変化やトラ
イボ化学反応によって摩擦特性が影響を受ける境界潤滑域の比較をするために，荷重の 10N（初
期面圧約 800MPa，最終面圧約 150MPa程度）とし，すべり速度は 0.1m/s以下の低速域（0.005, 0.01, 











Fig. 6-1 Schematic illustration of the experimental setup 
 
                   
(1) Oxygen gas plasmatization 
 
(2) Oxygen ion implantation 
Fig. 6-2 Schematic illustration of O ion implantation process by PBIID [9,10]. 
 

















































































 Fig.6-7にCVD-DLCにて大気中予すべりを施さない条件におけるすべり速度1.0m/s (a)と0.01m/s 
(b)の摩擦特性を示す．いずれのすべり速度条件においても，1サイクルあたりの摩擦係数の振れ
幅が大きくなり不安定な摩擦挙動を示すと共に，すべり速度 0.01m/sのシビアな条件では摩擦係
数が 0.1程度と大きくなる．このときの Ball 摩耗痕は，Fig.6-9(a)に示す通り 1m/sの条件で，摩
耗痕上の微小な荒れが発生している． 
 Fig.6-8には O-DLC におけるすべり速度 1.0m/s (a)と 0.01m/s (b)の摩擦特性を示す．すべり速度
1.0m/sの条件では摩擦係数 0.02以下の低摩擦を示し，すべり速度 0.01m/sの条件では摩擦係数の
平均値は 0.05程度となることに加え，1サイクルあたりの摩擦係数のばらつきが 0.01程度（CVD-





Fig.6-10に上記 2種類の DLC の摩擦特性評価の試験終了前 10mの摩擦係数の平均値をストライ
ベック曲線にまとめたものを示す．従来の CVD-DLC は全体的に高い摩擦係数を示し，特に Hersey
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Fig. 6-10 Stribeck curves of each DLC 
 
  










 Fig.6-11にすべり速度条件 0.01m/sにおける各 DLC の摩耗痕と初期面（非摩耗痕）のラマンス
ペクトルの代表例を示す．O-DLC (a)と CVD-DLC(b)のスペクトルを比較すると，初期状態にお
ける D-Bandピーク強度が大きく，酸素イオン注入により DLC の構造変化を促進することで水中
でのトライボ化学反応が進行することが予測できる．  
 Fig.6-12には各 DLC の全ての試験条件における，摩擦前後のラマンスペクトル 5点ずつを波形
分離して G-bandピーク位置の平均値をまとめた結果を，Fig.6-13には各 DLC の摩擦前後の ID/IG
の平均値を示す．本結果から明らかなように， O-DLCは CVD-DLC よりも摩擦初期の G-band
ピーク位置が高波数かつ ID/IGが大きく，摩擦後は G-bandピーク位置，ID/IG共に低下する．これ
は，酸素イオン注入による DLC の構造変化によって sp2割合が増加し，水中でのトライボ化学反




























Fig. 6-11 Raman spectra of an initial surface and wear scar after sliding in water for each DLC that were 













































































































6.5 結言  








た，CVD-DLC に酸素イオンを注入する O-DLCの摩擦特性も Hersey数 10-13以下の境界潤滑
域で大きく改善し，CVD-DLC の 1/2以下となる．これは，CVD-DLC に大気中予すべりを施
した結果と同等である． 
 
2. O-DLC のラマン分光分析の結果，酸素イオン注入により DLC の sp2割合が増大し，水中での
摩擦に伴ってその割合が低下する． 
  
3. O-DLC の摩擦試験後の摩耗痕上における水の接触角は 60°台まで低下しており，CVD-DLC
にて大気中予すべりを施した場合と同程度となる． 
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DLC 膜として「酸素イオン注入 DLC」開発し，摩擦特性評価と DLC 構造分析，親水性評価に
よってその効果を検証することで有効性を明らかにした． 
 以上の内容を具体的に記述すると，以下の 15項目にまとめられる． 
 
1. 水中における DLC 同士の摩擦において，v /W の値が 1~2×10-2 ms-1N-1程度の領域に剥離発
生の閾値が存在し．この閾値よりも v /W が大きいマイルドな接触状態で相対的に摩擦力が
小さい場合，Ball 試験片の DLC 膜の剥離が発生する．一方，閾値よりも v /W が小さいシビ
アな接触状態で相対的に摩擦力が大きい場合， Ball 試験片の DLC 膜の剥離は発生しない．  
 






3. 剥離抑制条件では，摩耗痕表面は構造変化により sp2結合成分が増加し，表層から 50 nm以
下の領域において硬度が約 10 GPa低下し，この軟質化が DLC の破壊靱性値を増大させるこ
とで摩擦初期に発生した微小亀裂の伝ぱを抑制するモデルを提案した．  
 
4. 微小亀裂発生要因の Disk表面上のドロップレットを除去することで，Ball 摩耗痕上には微
小亀裂は発生せず，その後も平滑面が維持されることにより DLC の剥離は発生しない．こ
のことから，DLC 表面のドロップレット除去処理は剥離抑制に有効ななじみ処理である．  
 








擦係数が他条件と比較し 1/2以下まで低下する．  
















10. In-situ ATR-IR分析の結果，大気中予すべり工程では，DLC の酸化（COC,CO）及び sp2-CH2



















14. 著者らは DLC の酸化に伴う構造変化が水中でのトライボ化学反応を促進することに発想を
得て酸素イオンを注入 DLC 開発した．酸素イオンを注入 DLC の摩擦特性は Hersey数 10-13






DLC 膜として有効である．  
 
15. 酸素イオン注入により DLC は sp2割合が増大しており，水中での摩擦後は親水化が促進し
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